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Abstract of EP0429830 

Solo tanning of pelts and retanning of chrome-tanned leather by using a water-soluble condensation 
product of A) 1 mol of melamine, dicyandiamide, urea or thiourea or a mixture thereof, B) 0.5 to 12 mol of 
glyoxylic acid or of an aliphatic dialdehyde having up to 6 carbon atoms or of a mixture thereof, C) 0 to 3 
mol "of a cocondensable compound having at least one phenolic hydroxy! group or at least one alcoholic 
hydroxyl group, and D) 0 to 3 mol of a cocondensable compound having an amide or amine group, or the 
alkali metal or ammonium salts of these condensation products. 
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(3) Varfahran zum Alleingerben von Blo&en und zum Nachgerben von Chromleder 

Alleingerben von BloSen und Nachgerben von Chromie- 
dor, irtdam man hierzu ein wesserlosliches Kondensations- 
produkt aus 

A) 1 Mol Melamin. Dicyandiarnid.Harnstoff Oder Thioharn- 
stoff Oder aines Genrusches dieser Verbin dung art, 

B) 0,5 bis 12 Mol Glyoxyisaure oder eines aliphatischen 
Dialdehyds mit bis zv 6 C-Atomen oder aines Gemisches 
dieser Verbin dun gen. 

C) 0 bis 3 Mol etner einkondensierbaren Verbindung mit 
mindestens einer phenolischen Hydroxvigruppa oder minde- 
stens einer atkoholischen Hydroxvigruppa und 

D) 0 bis 3 Mol einer einkondensierbaren Verbindung m'rt 
einer Amid- oder Amin-Gruppierung 

oder die Alkalimetall- oder Ammonium sake dieser Konden- 
sationsprodukte verwendet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum Aileingerben von Bid&en und zum Nach- 
gerben von Chromleder sowie neue wasserldsliche Kondensationsprodukte und ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
5 lung. 

Unier den Gerbeverfahren spielt die Chromgerbung heme burner noch eine dominierende Rolle. Aber mit 
chromhaltigen Gerbmitteln allein kann man nicht Leder rOr alle Verwendungszwecke herstellen. Deshalb wird 
meist eine Kombinationsgerbung durchgefuhrt, wobei zuerst mit Chromgerbstoffen wie Chrom(lH)-Salzen die 
Hauptgerbung und danach beispielsweise mit vegetabilen oder synthetiscben Gerbstoffen eine Nachgerbung 
io erfolgt Auch werden vegetabile und synthetische Gerbstoffe zur Alleingerbung ohne chrorahaltige Gerbmirtel 
eingesetzt. 

Die Verwendung solcher vegetabiler und synthetischer Gerbstoffe fuhrt jedocfa in der Regel zu etner Reihe 
von Nachteilen, beispielsweise zu geringer Lichtechtbeit und zu geringer Wftrmeresistenz des Leders, Anfarben 
des Leders durch die Eigenfarbe des Gerbstof fs oder keiner ausreichenden AJIeingerbwirkung dieser MitteL 
15 Aufgabe der vociiegenden Erfindung war es daher, Gerbmittel mit verbesserter Alleingerbwirkung bereitzu- 
stellen, so dafl auf die Mitverwendung von chromhaltigen Gerbemitteln verzichtet werden kann, oder zumindest 
mit diesen Mitteln zu bewirken, daB in Combination mit Chromgerbstoffen die Aufhebung der oben beschriebe- 
nen Mangel des Standes der Technik erreicht wird 
Aus der EPA 3 01 406 sind Kondensationsprodukte von Me lam in mit Glyoxal und/oder Glyoxyisaure be- 
20 kannt, die Verbindungen mit eiher phenolischen Hydroxyigruppe oder Stickstoffverbindungen miteinkonden- 
siert enthalten k6nnen. Diese Kondensationsprodukte werden als Gerbereihilfsmitiel fur eiri chromfreies Gerbe- 
verfahren aber immer in Verbindung mit aluminium-, titan- oder zirkonhaltigen Gerbstoffen empfohlen. 

Demgem&B wurde ein Verfahren zum Aileingerben von Leder und zum Nachgerben von Chromleder gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man hierzu ein wasseridsliches Kondensationsprodukt aus 

A) 1 mol Melamin, Dicyandiamid, Harnstoff oder Thioharnstoff oder eines Gemisches dieser Verbindungen, 

B) 0,5 bis 12 mol Glyoxyisaure oder eines aliphatischen Dialdehyds mit bis zu 6 C-Atoraen oder eines 
Gemisches dieser Verbindungen, 

C) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Verbmdung mit mindestens einer phenolischen Hxdroxylgruppe 
30 oder mindestens einer alkoholischen Hydroxyigruppe und 

D) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Verbindung mit einer Amid- oder Amin-Grupppierung 

oder die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Kondensationsprodukte verwendet 

Als Komponente A setzt man bevorzugt Melamin, Dicyandiamid, Harnstoff oder Thioharnstoff allein oder 
35 eine Mischung aus 50 bis 95 mol-% Melamin und 5 bis 50 mol-% Dicyandiamid ein. Man kann aber auch 
Mischungen aus Melamin und Harnstoff, Melamin und Thioharnstoff, Dicyandiamid und Harnstoff, Dicyandia- 
mid und Thioharnstoff und Harnstoff und Thioharnstoff sowie eine Mischung aus drei oder vier der genannten 
Verbindungen verwenden. . . , 

Als Komponente B dienen GlyoxalsSure oder ein aliphatischer Dialdehyd mit bis zu 6 C-Atomen wie beispiels- 
40 weise Glyoxal, Malondialdehyd, Succindialdehyd, Glutardialdehyd oder Adipindialdehyd. Besonders bevorzugt 
werden Glyoxyls&ure, Glyoxal und Glutardialdehyd allein und Mischungen aus Glyoxyisaure und Glyoxal sowie 
aus Glyoxyisaure und Glutardialdehyd, wobei die beiden Bestandteile in diesen Mischungen mit einem Anteil 
von jeweils 1 bis 99 mol-%, vorzugsweise 20 bis 80 mol-%, enthalten sind 

Die Summe alter Komponenten B liegt zwischen 0,5 und 12 mol vorzugsweise 2 und 7 mol pro Mol A. Die 
45 Glyoxyisaure kann als ffeie Saure oder in Form ihrer Alkaliroetallsalze oder ihres Ammomumsalzes eingesetzt 
werden* 

Als einkondensierbare Verbmdung C kommen Phenole wie Phenolsulfons&uren, Sulfosalicylsluren, SaBcyi- 
saure, Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Hydroxychinoline oder Bis(hydroxyphenyl)sulfone sowie Alko- 
hole, insbesondere Kohlenhydrate wie Glucose oder Starke, in Betracht. Saure Verbindungen ktanen dabei in 
50 Form ihre Alkalimetallsalze einkondensiert werdetL 

Als einkondensierbare Verbindung D kdnnen Carbons aureamide, Sulfonsaureamide, Carbonsaureirmde, sub- 
stituierte Harnstoff e, Aminosauren, Iminosfiuren sowie Dialkylamine und Dialkanolamme verwendet werden. 
Beispiele hierfOr sind Acetamid. Form amid, Benzoesaureamid, AmidosulfonsSoire, Succmimid, Phenylharnstoff. 
Glycm, Alanin, Phenylglycm, lminodiessigs&ure, Diethyiamin, Dipropyiamin, Dibutylamin, Diethanolamin oder 
55 Diisopropano lamia Saure Verbindungen kdnnen dabei in Form ihrer Alkalimetallsalze einkondensiert werden. 
Die Verbindungen C und D werden in einer Menge von 0 bis 3 mol, vorzugsweise 0 bis 0,5 mol pro Mol A 
einkondensiert 

Besonders bevorzugte Kondensationsprodukte setzen sich wie folgt zusammen: 

eo - 1 mol Melamin und 5 bis 7 mol einer Mischung aus jeweils 15 bis 86 mol-%, vorzugsweise 30 bis 

70 mol-% Gryoxylsaure und Glutardialdehyd 

- 1 mol Melamin oder Hiiohamstoff und 2 bis 7 mol einer Mischung aus jeweils 5 bis 95 mol-%, vorzugs- 
weise 25 bis 75 mol-% Glyoxyisaure und Glyoxal 

- 1 mol Harnstoff oder Dicyandiamid und 03 bis 7 mol einer Mischung aus jeweils 5 bis 95 mol-%, 
es vorzugsweise 25 bis 75 raol-% Gryoxyis&ure und Glyoxal 

- 1 mol einer Mischung aus 50 bis 95 mc4-% Melamin und 5 bis 50 mol-% Dicyandiamid und 2 bis 12 mol 
einer Mischung aus jeweils 10 bis 90 mol-%. vorzugsweise 30 bis 70 mol-% Gloxyisaure und Glyoxal 

- l mol Harnstoff und 2 bis 7 mol Glyoxal 
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— 1 mol Melamm oder Harnstoff oder Dtcyandiamid und 0,5 bis 7 mol Glutardialdehyd 

Die im erfindungsgemaJJen Verfahren zur Verwendung kommenden Kond ensabo nsprod iikte werden durch 
[Condensation der Komponenten A bis D in den angegebenen Mengen in der Weise hergestellt, daB man alle 
benStigten Komponenten auf einmal zusammengibt und zum Endprodukt reagieren laBt oder daB man einen 
Teil der IComponenten vorlegt, miteinander reagieren laBt, eventuell portionsweise danach die restlichen Kom- 
ponenten zugibt und, gegebenenfaiis stuf enweise, rum Endprodukt reagieren laflt 

Die Condensation erfolgt in w&Briger Ldsung bei Temperaturen von 20 bis 100° C vorzugsweise 30 bis 90° C, 
und normalerweise bei einem pH-Wert von 1 bis 8. Die Condensations reaktion ist im angegebenen Temperatur- 
bereich meist innerhalb von 10 bis 240 Minuten beendet Man erhalt so in der Regel klare waflrige Harzlosungen, 
die mit Wasser verdQnnbar sind ^ , 

Die erhahenen L5sungen werden zweckmafiigerweise auf einen Feststoffgehalt von 10 bis 80 Gew-%, insbe- 
sondere 20 bis 60 Gew.-%, eingestellt und kdnnen direkt zum Gerben der Leder bzw. Blo&en emgesetzt werden. 
Man kann die .Condensation s produkte aber auch nacb Qblichen Verfahren wie Abdestillieren des Wassers oder 
durch SprQhtrocknung in Pulverform erhalten. Die Kondensationsprodxikte kdnnen, sofera sie saure Grappen 
trageh, in ihre Alkalimetall- oder Ammomurasalze uberfuhrt werdea 

Gegenstand der vorliegendeo Erfindung sind auch neue wasserlosliche Kondensationsprodukte aus 

A) 1 moi Dicyandiamm, Harnstoff oder Thioharnstoff oder eines Gemisches dieser Verbindungen unierein- 
ander oder mit bis zu einem Anteil von 03 mol Melamin, 

B) 0,5 bis 1 2 moL vorzugsweise 2 bis 7 mol der Komponente B, 

C) 0 bis 3 mol, vorzugsweise 0 bis 0,5 mol der Komponente C und 

D) Obis 3 mol, vorzugsweise 0 bis 0,5 mol der Komponente D, 

welche eine Untergruppe der im erFmdungsgemaBen Verfahren zur Verwendung kommenden Kondensations- 

produkte darsteileru t „ . 

Das erfindungsgeroaBe Gerbeverf ahren eignet sich in hervorragender Weise zum AJleingerben von BlolSen m 
wafiriger Flotte. Hierbei geht man zweckmaBigerweise so vor. daB die gepickelten BiaBen, beispielsweise 
RindsbldBen mit einer Spahstarke von 1,5 bis 4 mm, bei einem pH-Wert von 2 bis 5, insbesondere 2£ bis 4, und 
bei einer Temperatur von 1 5 bis 50° C, insbesondere 20 bis 30° Q wahrend eines Zeitraumes von 5 bis 30 Stunden 
mit einer waBrigen Losung der Kondensationsprodukte behandelt werden. Die Behandlung erfolgt beispielswei- 
se durch Walken in einem Fafl. Die bendtigte Menge an Kondensationsprodukt betragt normalerweise, bezogen 
auf das BloBengewicht, 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-<to. Die Flottenlange, d. h. das prozentuale 
Gewichtsverhaltnis der Behandlungsflotte zur Ware, betragt ablicherweise 30 bis 200%, bezogen auf das 

I ft £k , , — , wax < mj \ j~> \\ t- 

Nach erfolgter Behandlung wird das Leder Qblicherweise auf einen ph-Wert von 4 bis 8 eingestellt, wozu man 
beispielsweise Natriumhydrogenearbonat verwendet, und gewQnschtenf alls gefarbt und gef ettet 

Das erfmdungsgemaBe Gerbeverfahren eignet sich ebenfalls in hervorragender Weise zum Nachgerben von 
Chroraleder in wafiriger Flotte. Es wird in der Regel so durchgefuhrt, daB man die gepickelten BloBen, beispiels- 
weise RindsbldBen mit SpaltstSrken von 1 ,5 bis 4 mm, mit einem QbBchen chromhaltigen Gerbstoff, beispielswei- 
se Chrom(III)-Salzen wie Oirom(III)sulfat, in an sich bekannter Weise gerbt, die so erhaltenen vorgegerbten 
Haute rWetblues") entsSUiert und bei einem pH-Wert von 4 bis 7, insbesondere 4 bis 6, und bei Temperaturen 
von 15 bis 50°C insbesondere 30 bis 40° C, wahrend eines Zeitraumes von 30 bis 480 Minuten mit emer waBngen 
Losung der Kondensationsprodukte behandelt Diese Behandlung erfolgt beispielsweise durch Walken in emera 
FaB. Die benotigte Menge an Kondensationsprodukt betragt normalerweise, bezogen auf das Falzgewichtdes 
Leders, 1 bis 30 Gew.-%. insbesondere 3 bis 20 Gew.-%. Die FlpttenlSnge betragt Qblicherweise 30 bis 200%, 
bezogen auf das Falzgewicht des Leders. . • 

Nach erfolgter Behandlung wird das Leder Qblicherweise bei einem pH-Wert von 3 bis 3 fixiert, wozu man 
beispielsweise eine organische Saure wie Ameisensaure verwendet, und gewunschtenfalls gefarbt und gefettet 

Das erfmdungsgemaB nachgegerbte Chromleder kann vor der Nachgerbung rait den wasserloshchen K.on- 
densauonsprodukten zusatzhch mit anderen Gerbemitteln wie Polymergerbstoffen oder Syntanen behandelt 
woiden sein. Auch konnen diese Kondensationsprodukte gleichzeitig rah derartigen zusatzhchen Gerbemitteln 

^Di^a^a^erfmdungsgemaBen Verfahren hergestelhen Leder haben eine hohe Schrumpfungstempcratur 
von Qber 100°C was fur die weitere Verarbeitung des Leders von groBer Bedeutung ist Die Leder weisen gute 
Echtheitseigenschaften wie vor allem hohe Lichtechtheiten auf und haben hohe Warmeresistenzen. Auch tntt 
der NachteU einer gelben bis braunen Eigenfarbe wie beispielsweise bei Verwendung von vegetabilen Naco- 
eerbstoffen nicht mehr auf. Die mit den erfmdungsgemaB eingesetzten Kondensationsprodukten hergesteUten 
Leder haben eine helle Farbe, bei AUeingerbung meist elf enbemfarbig bis weifl. Bei Nachgerbung von Chromle- 
der hellen sie die Eigenfarbe des Chromleders deutlich auf . Ein wesentlicher VorteU der erfmdungsgemaB 
eingesetzten Kondensationsprodukte ist ihre hohe Alleingerbwirkung. 

Beispiele 1 bis 4 

Kondensationsprodukte aus Melamin, Gh/oxylsSure und Glutardialdehyd 

Mischungen aus Melamin, 50-gew>%iger GlyoxyUaurelosung und 50-gew.-%iger Natronlauge wurden 1 
Stunde auf 60° C erwarmt Nach Abkuhhing der klaren Losung auf 40°C wurde anscWieBend 50-gew.-%ige 
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waflrige Glutardialdehydl6sung zugegeben mid 1 Stunde bei 40° C gehalten. Man erhielt klare, wasserverdunn- 
bare Harzldsungen. Tabelle 1 zeigt die Mengen und die Molverhalmisse der eingesetzten Verbindungen brw. 
L&sungeiL 

Tabelle 1 



Melamin Gtyoxylsaure Natronlauge Glutardialaldebyd 

[g] [mol] [g] [mol] [g] [mol] [g] [mol] 



to 

Beispiel 



15 



1 


126 


1 


444 


3 


240 


3 


600 


3 


2 


126 


1 


36 


2 


160 


2 


800 


4 


3 


126 


1 


592 


4 


320 


4 


400 


2 


4 


126 


1 


740 


5 


400 


5 


200 


1 



Beispiele 5 bis 7 

Kondensationsprodukte aus Melamin, Gryoxyls&ure und Glyoxal 

Mischungen aus Melamin, 50-gew.-%iger Glyoxyis&ureldsung, 50-gew.-<H>iger Natronlauge und 
40-gew.-%tger wtBriger GtyoxaUftsung wurden 1 Stunde auf 60° C erwarmt. Man erhielt Ware, wasserverdQnn- 
bare Harziosungen. Tabelle 2 zeigt die Mengen und die Molverhalmisse der eingesetzten Verbindungen bzw. 
Lpsungen. 

Tabelle 2 



Melamin 

[g] [mol] 



Glyoxylsfiure 
[g] M 



Natronlauge 
[gj [mol] 



Glyoxal 

fe] [mol] 



35 



Beispiel 
5 
6 
7 



126 1 
126 t 
126 1 



148 



148 



1 
3 



80 1 
240 3 
80 1 



145 1 
435 3 
435 3 



Beispiele 8 bis 10 

40 Kondensationsprodukte aus Thioharnstoff, Glyoxyis&ure und Glyoxal 

Mischungen aus Thioharnstoff, 50-gew.^iger Glyoxylsauretosung, 50-gew.-%iger Natronlauge, 
40-gew.-%iger wlflriger GlyoxaJIdsung und Wasser wurden I Stunde auf 65° C erw&rmt Man erhielt klare, 
wasserverdunnbare Harzlosungen. Tabelle 3 zeigt die Mengen und die Molverhalmisse der eingesetzten Verbin- 
45 dungen bzw. Losungen. 

Tabelle 3 



50 



Thioharnstoff 
[g] [mol] 



Giyoxylsfture 
[g] [mol] 



Natronlauge 
[g] [mol] 



Glyoxal 

[g] [mol] 



Wasser 
[g] 



55 



60 



Beispiel 
8 
9 
10 



76 
76 
76 



148 
296 



1 

2 
3 



80 
160 
240 



Beispiele 11 bis 16 



1 
2 
3 



435 
290 
145 



3 
2 
1 



Kondensationsprodukte aus Harnstoff, Glyoxyfcaure und Glyoxal 



40 
80 
115 



Mischungen aus Harnstoff, 50-gew.-%iger Gtyoxyisaureldsung, 50-gew.-%iger Natronlauge und 
40-gew.-%iger wtBriger Glyoxalldsung wurden 1 Stunde auf 60° C erwarmt Man erhieh klare, wasserverdunn- 
bare HarzldsungeiL Tabelle 4 zeigt die Mengen und die Molverh&ltnise der eingesetzten Verbindungen bzw. 
65 LBsungen. 



4 
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Tabelle 4 



Harmtoff Glyoxylsaure Natronlauge Glyoxal 

[g] [mol] [g] [mol] fc] [mol] [g] . [md] s 



Beispiel 
















11 


60 1 


14« 


1 


80 


1 


435 


3 


12 


60 1 


296 


2 


160 


2 


290 


2 


13 


60 1 


444 


3 


240 


3 


145 


t 


14 


60 1 


148 


1 


80 


I 


290 


2 


15 


60 1 


74 


0,5 


40 


05 


145 


1 


15 


60 1 


74 


03 


40 


03 


73 


03 



15 

Betspiele 17 bis 27 

Koodensationsprodukte a us Dicyandiamid, Glyoxylsaure und Glyoxal 

Mtschungen aus Dicyandiamid, 50-gew.-%iger Glyoxyisaurelosung, 50-gew.-%iger Natronlauge und Wasser 20 
wurden 4 Stunden auf 60° C erw&rmL Anschlieflend wurde auf 40° C abgekuhlt, mrt 40-gew.-%iger wSBriger 
Grybxalldsung versetzt und 1 Stunde bci 40* C gehalten. Man erhielt klare, wasserverdunnbare Harzldsungen. 
TabeJIe 5 zeigt die Mengen und die Motverh&ltnisse der eingesetzten Verbindungen bzw. Losungen. 

Tabelle 5 25 



Dicyandiamid Glyoxylsaure Natronlauge Glyoxal Wasser 

[g] [mol] [g] [mol] [g] [moq [g] [mol] [g] 



Beispiel 












290 




150 


17 


84 1 


296 


2 


160 


2 


2 


18 


84 1 


148 


1 


80 


1 


290 


2 


140 


19 


84 1 


444 


3 


240 


3 


435 


3 


170 


20 


84 1 


444 


3 


240 


3 


290 


2 


170 


21 


84 1 


444 


3 


240 


3 


145 


1 


170 


22 


84 1 


592 


4 


320 


4 


290 


2 


175 


23 


84 1 


592 


4 


320 


4 


145 


1 


175 


24 


84 1 


296 


2 


160 


2 


580 


4 


145 


25 


84 1 


296 


2 


160 


2 


435 


3 


155 


26 


84 1 


74 


03 


40 


03 


145 


1 


135 


27 


84 1 


74 


03 


40 


03 


73 


03 


135 



Beispiele 28 bis 35 

45 

ICondensationsprodukte aus Melamin, Dicyandiamid, Glyoxylsaure und Glyoxal 

Miscfaungen aus Melamin, Dicyandiamid, 50-gew.-%iger waBriger Glyoxylsaure, 40-gew.-%iger wSBriger 
Glyoxalldsung und Wasser wurden 1 Stunde auf 65° C erwarmt Man erhielt klare, wasserverdunnbare Harzld- 
sungeru Tabelle 6 zeigt die Mengen und die Molverh&ltnisse der eingesetzten Verbindungen bzw. Losungen. 50 

Tabelle 6 





Melamin 

fei 


[mol] 


Dicyandiamid 

tg] m 


Glyoxylsiurc 
[g] [™>l] 


Glyoxal 

w 


[mot] 


Wasser 

lei 55 


Beispiel 












435 




295 


28 


115 


091 


73 


0.09 


444 3 


3 


29 


103 


032 


15,1 


0,18 


444 3 


435 


3 


290 60 


30 


92 


073 


22.7 


0,27 


444 3 


435 


3 


295 


3! 


81 


0,64 


303 


036 


444 3 


435 


3 


275 


32 


63 


05 


42 


0,5 


444 3 


435 


3 


270 


33 


63 


0.5 


42 


05 


888 6 


870 


6 


395 


34 


63 


0,5 


42 


05 


370 23 


363 


23 


250 65 


35 


95 


075 


21 


035 


407 275 


399 


2,75 


190 



5 
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Beispiele 36 

Kondensationsprodukt aus Harnstoff und Clyoxal 

Eine Mischung aus 60 g (1 mol) Harnstoff und 580 g einer 40-gew.-%igen GlyoxaJlosung (entsprechend 4 raol 
Glyoxal) wurde 2 Stunden auf 45° C erwarmt Man erhielt eine klare Harzldsung. 

Beispiele 37 bis 42 

Kondensationsprodukte aus Melamin und Glutardialdehyd 

Mischungen aus Melamin. 50-gew.-%iger Glutardialdehydldsung und Wasser wurden 1,5 Stunden auf 60° C 
erwarmt Nach Abfdtrieren einer geringen Menge etnes farblosen Niederschlags erhielt man klare Harziosun- 
gen. Tabelle 7 zeigt die Mengen und die Molverhaltnisse der eingesetzten Verbindungen bzw. L&sungen. 

Tabelle 7 



20 



25 



30 



Melamin Ghitardialdehyd Wasser 

[g] [mol] [g] [mol] [g] 



35 



40 



50 



55 



Beispiel 










125 


37 


126 


1 


1000 


5 


38 


126 


1 


1200 


6 


125 


39 


126 


1 


800 


4 


125 


40 


126 


1 


600 


3 


125 


41 


126 


1 


700 


3,5 


125 




126 


1 


400 


2 


65 


« 






Beispiele 43 







Kondensationsprodukt aus Harnstoff und Ghitardialdehyd 

Eine Mischung aus 60 g (1 mol) Harnstoff. 200 g einer 50-gew.-%igen waBrigen Glutardiaidehydlosung (ent- 
sprechend 1 moi Glutardialdehyd) und 60 g Wasser wurde 1 Stunde auf 60° C erwarmt Man erhielt eine 
wasserklare, gelbliche L&sung. 

Beispiel 44 

Kondensatiohsprodukt aus Dicyandiamid und Glutardialdehyd 

Eine Mischung aus 84 g (1 mol) Dicyandiamid. 200 g einer 50-gew.-%igen waBrigen GluUrdialdehydlosung 
(entsprechend 1 mol Glutardialdehyd) und 84 g Wasser wurde 1 Stunde auf 60° C erwarmt Man erhielt etne 
45 wasserklare, gelbliche Losung. 

AnwendungsbeispieJe 

Beispiel 45 

Nachgerbung von Chromleder 

Ein in flbUcher Weise hergestelltes Rindwetblue der Falzstarke 13 mm wurde gespttlt, gewaschen und an- 
schlieBend mit Natriumhydrogencarbonat und Natriumformiat auf einen pH-Wert von 43 entsauert I>anach 
wurde das Leder bei einer Flottenlange von 100% und einer Wassertemperattir von 4Q* C mit 8Gew.-% des 
Kondensationsproduktes aus Beispiel 6. bezogen auf das Falzgewicht des Leders, 60 Mmuten im FaB gewalkt 
AnschlieBend wurde das Leder gespult mit einem ublichen Lederfarbstoff gefarbt, mit einem ubhchen Licker 
gef ettet und mit Ameisensaure auf einem pH-Wert von 33 fixiert 
Nach QbKcher Fertigstellung erhielt man ein gut gefulltes, weiches Leder mit enganhegenden, glatten Narben 
60 undwenigaufgehellterFarbung. ' 

Das so hergestellte Leder eignet sich beispielsweise ah Scbuhoberleden 

Beispiel 46 

g5 Nachgerbung von mit Polymergerbstoffen behandeltem Chromleder 

Ein in ublicher Weise hergestelhes Rhidwetblue der Falzstarke 1,6 mm wurde gespQlt gewaschen iund an- 
schliefiend auf einen pH-Wert von 4,5 entsauert Danach wurde das Leder bei einer Flottenlange von 100% und 



6 



DE 39 35 879 Al 



einer Wassertemperatur von 40° C mit 3 Gew.-% eines ubhchen Polymergerbstoffes auf Acryisaurebasis, bezo- 
gen auf das Falzgewicht des Leders, 40 Minuten iro FaB gewalkt, anschlieBend in gleicher Flotte mit 6 Gew.-% 
des Koruiensatkrasproduktes aus Beispiel 12 versetzt und weitere 60 Minuten bei der gieichen Tempera tur 
gewalkt Nach kurzem SpQlen wurde das Leder mit 6 Gew.-% eines ublichen synthetischen Fettlickers, bezogen 
auf das Falzgewicht des Leders, gefettet und mit Ameisensaure bei einem pH- Wen von 3JB Ftxiert 5 

Das nach Qbhcher Fertigstelhing erhaltene Leder wies neben guter FuJie und Festnarbigkeit einen hohen 
WeiBgrad auf. Es zeigte eine sehr gute Ltchtechtheit und hervorragende Warmeresistenz. 

Das so hergestellte Leder eignet sich beispiel sweise ah Schuhoberleder. 

Beispiel 47 to 
Alleingerbung von RindsbioBen 

Gut entkalkte und gepickelte RindsblSSe mit einer Spaltstarke von 3 mm wurde bei einer Flottenlange von 
50% mit 25 Gew.-% des Kondensatioasprodukts aus Beispiel 6, bezogen auf das Spaltgewicht der Bldfie. in drei is 
Portion en in jeweils zweistundigem Abstand versetzt und anschlieBend innerhalb von 16 Stunden bei Raum tem- 
pera tur und einem pH-Wert von 33 im FaB gewalkt Danach wurde mit Natriumhydrogencarbonat ein pH- Wert 
von 7 eingestellt Nach kurzem Spulen wurde das Leder wie ubltch fertiggestellt 

Man erhielt ein weiBes Leder mit einer Scbrumpfungstemperatur von 82° C das eine hohe Lichtechtheit und 
eine gute Warmeresistenz aufwies, 20 

PatentansprQche 

1. Verfahren zum Alleingerben von BloBen und zum Nachgerben von Chromleder, dadurch gekennzeich- 
net, daB man hierzu ein wasseriosliches Kondensationsprodukt aus. ; 25 

A) 1 mol Meiamin, Dicyandiamid, Hamstoff oder Thiohamstoff oder eines Gemisches dieser Verbin- 
dungen, 

B) 0,5 bis 12 mol Gfyoxyisaure oder eines aliphatischen Dialdehyds mit bis zu 6 C-Atomen oder eines 
Gemisches dieser Verbindungen, 

C) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Verbindung mit mindestens einer phenolischen Hydroxylgrup- 30 
pe oder mindestens einer alkoholischen Hydroxylgruppe und 

D) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Verbindung mit einer Amid- oder Amin-Gruppierung 
oder die Aikalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Kondensationsprodukie verwendet 

2. Verfahren zum Alleingerben von BloBen und zum Nachgerben von Chromleder nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man hierzu ein wasseridsKches Kondensationsprodukt verwendet, das aus 35 
Glyoxyis&ure, Glyoxal oder Glutardialdehyd oder einer Mischung aus Gtyoxylsaure und Glyoxal oder aus 
Glyoxyisfiure und Glutardialdehyd als Komponente B aufgebaut ist 

3. Wasserlosliche Kondensationsprodukte gem&fl Anspruch 1 aus 

A) 1 mol Dicyandiamid, Hamstoff oder Thiohamstoff oder eines Gemisches dieser Verbindungen 
untereinander oder mit bis zu einem Anteil von Ofi mol Meiamin, 40 

B) 0,5 bis 1 2 mol der Komponente B, 

C) 0 bis 3 mol der Komponente C und 

D) Obis 3 mol der Komponente D. 

4. Verfahren zur Herstellung von wasserldsiichen Kondensattonsprodukten gemaB Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man # 45 

A) 1 mol Dicyandiamid, Hamstoff oder Thioharnstoff oder eines Gemisches dieser Verbindungen 
untereinander oder mit bis zu einem Anteil von Ofi mol Meiamin mit 

B) 0,5 bis 1 2 mo) der Komponente B, 
Q 0 bis 3 mol der Komponente C und 

D) 0 bis 3 mol der Komponente D 50 
bei 20 bis 10O°C in w&Briger Ldsung kondensiert 



55 



60 



65 



7 



— Leerseite — 



